0 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 






(u) Numero de publication : 0 635 273 A1 



DEMAMBE DE BREVET EUROPEEN 



@ Numero de depot: 94401640.1 



(22) Date de de 




@ int. ci. 6 : A61L 2/18, C01B 15/037, 
A01N 59/00 



(So) Priorii 




9309061 



(43) Date de publication de fa demande ; 
25.01.95 Bulletin 95/04 



(§4) Etats contractants designes : 
AT BE DE ES FR GB IT ML 



@) Demandeur : CHEMOXAL S.A. 
75 quai d'Orsay 
F-75321 Paris 07 (FR) 

(72) Inventeur : Grimberg, Aurelie 
Budapestrasse 17 
D-18057 Rostock (DE) 



Inventeur: Decierck, Gerard 
2 Plaice Charles de Gaulle 
F-95210 Saint-Gratien (DE) 
Inventeur : Rabillier, Jean-Marc 
1 Place Martin Luther King, 
Central Park 

F-78280 Guyancourt (FR) 
Inventeur: Souanarmon, Raymond 
17 avenue Alsace Lorraine, 
Bat 3 

F-93130 Noisy le Sec (FR) 

@) Mandataire : Le Rfloenner, Gabriel et al 
Societe I'Air Liquide 
Chef du Service Brevets et Marques 
75, Quai d'Orsay 
F-75321 Paris Cedex 07 (FR) 



@) Procede de traitement d'un article et nouvelle solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 



(57) Un procede de traitement d'un article par aspersion sur I'une au moins de ses surfaces d'une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene stabilisee exclusivement par un acide phosphonique organique. 

Une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de haute purete dont le residu sec est inferieur a 120 
mg/kg et la conductivity est inferieure a 120 |xS/cm, cette solution aqueuse etant stabilisee exclusive- 
ment par un acide phosphonique organique. 
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La presente invention est relative a un precede de traitement d'un article par aspersion sur I'une au moins 
de ses surfaces d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene, en vue notamment de desinfecter ou ste- 
riliser ledit article, ainsi qu'a une nouvelle solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene, pouvant etre mise en 
oeuvre dans ledit pro cede. 

II est connu que la disinfection ou la sterilisation d'articles tel des aliments ou des emballages comme 
des emballages de produits cosmetiques, de produits pharmaceutiques, ou d'aliments peuvent etre realisees 
au moyen de solutions aqueuses de peroxyde d'hydrogene. A cet effet, on peut, par exemple, tremper I'article 
a traiter dans un bain constitue par une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene ou asperger I'article au 
moyen d'une telle solution aqueuse. 

Generalement, pour une meilleure eff icacite, la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene est utilisee a 
chaud. 

Les procedes par aspersion permettent un contact optimum de la solution aqueuse de peroxyde d'hydro- 
gene avec toutes les surfaces de Particle traite. 

Apres aspersion, I'article est habituellement seche par exemple avec de I'air chaud sterile pour eliminer 
toute trace de peroxyde d'hydrogene de la surface traitee. L'aspersion est effectuee avec un systeme d'as- 
persion, par exemple des buses d'aspersion. Lorsque la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene est as- 
pergee a chaud sur I'article, le systeme d'aspersion peut comprendre, a la sortie des buses d'aspersion, un 
dispositif du typeThermocoax, comportantun tube et un four coaxial, permettant de porter la solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene a la temperature desiree. Ce tube peut comporter de maniere connue en soi des 
moyens permettant une meilleure dispersion de la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene sur la surface 
de I'article traite. Un tel moyen peut consister notamment en des ressorts et des vrilles. 

Cependant, les solutions de peroxyde d'hydrogene habituellement mises en oeuvre dans ce type de pro- 
cede entraTnent la formation d'un dep6t, d'ou un encrassement progressif du systeme d'aspersion et un grip- 
page des pieces mecaniques mobiles. 

II est alors necessaire de nettoyer regulierement, generalement une fois par jour ou, au mieux, une fois 
tous les deux jours, le systeme d'aspersion, faute de quoi ce dernier se bouche complement Or un nettoyage 
aussi frequent du systeme d'aspersion oblige a arreter la chaine de traitement ce qui entraTne naturellement 
• une diminution de rendement, ainsi qu'une augmentation des couts de production. 

La demanderesse a pu mettre en evidence que I'encrassement du systeme d'aspersion pouvait etre at- 
tribue, en grande partie, a la nature de I'agent de stabilisation contenu dans la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene. 

Ces agents de stabilisation consistent classiquement en I'acide phosphorique, des oxydes d'etain, tel le 
stannate de sodium, I'acide dipicolinique, le pyrophosphate acide de sodium, ou des acides phosphoniques 
organiquesou leursels. Les acides phosphoniques organiques ne sont habituellement utilises qu'en associa- 
tion avec d'autres agents stabilisantsen particulierdes oxydes d'etain. Detelles associations sont par exemple 
decrites dans le brevet FR-1 .473.779. ^utilisation d'acides phosphoniques organiques non associes a d'autres 
agents stabilisants n'a ete decrite que pour des procedes tres particuliers. Ainsi le brevet US 3.234.140 decrit 
des bains de traitement a base de peroxyde d'hydrogene dilue pourle blanchimentde materiaux cellulosiques. 
Le pH de ces bains est ajuste a une valeur comprise entre 7,5 et 12,5 et ils sont stabilises avec des acides 
phosphoniques organiques. Le peroxyde d'hydrogene utilise pour une telle application est de qualite indus- 
tries, c'est-a-dire non debarrasse de ses composes carbones et des ses metaux provenant de son procede 
de preparation. 

Un premier objet de la presente invention consiste alors. en un procede de traitement d'un article par as- 
persion d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene permettant de reduire notablement le grippage des 
pieces mecaniques mobiles et I'encrassement du systeme d'aspersion. et done d'eviter ainsi un nettoyage trop 
frequent de ce dernier avant qu'il ne se bouche. 

Un autre objet de invention consiste en une nouvelle solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene stabi- 
lisee. 

La presente invention consiste en un procede de traitement d'un article par aspersion sur I'une au moins 
de ses surfaces d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene, caracterise en ce que la solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene asperge est stabiiisee exclusivement par un acide phosphonique organique. 

Ce procede permet d'une maniere surprenante de diminuer I'encrassement du systeme d'aspersion et 
done d'eviter a avoir a le nettoyer tous les jours, ou au mieux, une fois tous les deux jours. II a ainsi pu etre 
constate qu'un nettoyage hebdomadaire du systeme d'aspersion pouvait etre tout a fait suff isant, cela en evi- 
tant tout risque de bouchage. De plus, les acides phosphoniques organiques utilises comme seuls agents sta- 
bilisants, permettent de conferer une tres bonne stabilite a la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 

Dans le cadre de la presente invention, I'acide phosphonique organique peut etre choisi dans le groupe 
constitue par 
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(i) les composes de formule (I) 

ISHCRfRz- P0 3 H 2 ) 3 (I) 
dans laquelle R 1 et R 2 , identiques ou differents represented I'hydrogene ou un radical aikyle en - C 4 
et 

(ii) les composes de formule (II) : 



*3 

P0 3 H 2 " C - P0 3 H 2 (II) 
OH 



dans laquelle R 3 represente I'hydrogene ou un radical aikyle en - C 4 . 

Atitrede composes de formule (II) ci-dessus, on peutciter, racide-1-hydroxyethylene-1,1,diphosphonique. 
15 L'acide phosphonique organique prefere pour la mise en oeuvre du procede selon I'invention est I'acide 

amino-tris-methylene-phosphonique, de formule : 



HO PCHo - N 

HO^ O 




Un acide phosphonique organique tout particulierement prefere consiste en I'acide -1- hydroxyethylene - 
1,1, diphosphonique. 

Habiiuellement, la concentration en acide phosphonique organique dans la solution aqueuse de peroxyde 
30 d'hydrogene est, selon I'invention, inferieure a 50 mg/kg et de preference, elle est comprise entre 10 et 30 
mg/kg. 

La concentration en peroxyde d'hydrogene dans ladite solution aqueuse peut etre comprise entre 15% et 
70%, en poids, de preference entre 30% et 40% en poids, et plus prefere ntie II erne nt cette concentration est 
de I'ordre de 35% en poids. 

35 Selon I'invention, le pH apparent de la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene utilise peut etre inferieur 

a 3, et de preference compris entre 1 et 2,7. 

Selon un aspect tout particulierement avantageux du procede de I'invention, la solution aqueuse de pe- 
roxyde d'hydrogene stabilisee presente une grande purete. De telles solutions aqueuses comportent avanta- 
geusement un residu sec, mesure apres evaporation a 11 0°C, inferieur a 100 mg/kg, etde preference compris 
40 entre 20 et 35 mg/kg. Par ailleurs, la conductivity d'une telle solution de haute purete est inferieure a 120 
^S/cm, et de preference, elle est comprise entre 60 et 100 u.S/cm; tout preferentiellement, cette conductivity 
est de I'ordre de 80 u.S/cm. 

Ces solutions aqueuses de peroxyde d'hydrogene stabilisees par un acide phosphonique organique pre- 
sentant une tres grande purete peuvent etre obtenues a partir d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydro- 
45 gene elle-meme pure, c'est-a-dire substantiellement debarrassee de ses impuretes metalliques et composes 
carbones. Celle-ci peut etre preparee selon des procedes bien connus de I'homme du metier, comme par exem- 
ple par distillation de solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de qualite industrielle. 

Lorsque le procede de traitement selon la presente invention consiste en une disinfection ou sterilisation 
d'un article, la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene est avantageusement aspergee a chaud sur ledit 
so article. Ainsi, la temperature de cette solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene a la sortie du systeme d'as- 
persion peut se faire a plus de 70°C, et de preference a une temperature comprise entre 190°C et 220°C. A 
des temperatures de cet ordre, la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene se presente sous la forme d'un 
brouillard, qui entre au contact de la surface de I'article a traiter. 

L'article traite selon le procede de I'invention peut etre un aliment ou un article en aluminium, en carton 
55 ou en un polymere tel le polyethylene terephtalate ou, de preference, le polyethylene. Cet article peut plus par- 
ticulierement consister en un emballage pour un aliment, un produit cosmetique ou produit pharmaceutique. 
Le procede selon I'invention convient plus particulierement a la disinfection ou la sterilisation de tels articles. 
Selon un autre aspect, I'invention consiste en une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de haute 



BNSDOCID: <EP 0635273A1J_> 



EP 0 635 273 A 1 



purete, dont le residu sec est inferieur a 1 20 mg/kg, de preference compris entre 20 et 50 mg/kg, cette solution 
etant stabilises exclusivement par un acide phosphonique organique. II est particulierement avantageux que 
cette solution aqueuse presente une conductivite inferieure a 120 uS/cm, de preference comprise entre 60 a 
1 00 u.S/cm, et plus preferentiellement de I'ordre de 80 u.S/cm. 

Une telle solution aqueuse, substantiellement exempte de tout agent stabilisant autre que les acides phos- 
phoniques organiques, convient parfaitement pour la mise en oeuvre du procede selon Invention decrit plus 
haut. K 

A titre d'acide phosphonique organique pouvant etre utilise pour stabiliser la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene selon Invention on peut citer les composes de formuie (I) et (II) mentionnes ci-dessus. 

La concentration en acide phosphonique dans ladite solution aqueuse est generalement inferieure a 50 
mg/kg et de preference elle est comprise entre 10 et 30 mg/kg. La concentration en poids en peroxyde d'hy- 
drogene peut etre comprise entre 15 et 70 % et de preference entre 30 et 40 %, et plus preferentiellement 
encore, elle est de I'ordre de 35 %. Le pH de ladite solution aqueuse est avantageusement inferieur a 3 et de 
preference compris entre 1 et2,5. 

La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene selon I'invention peut etre preparee a partir d'une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene de haute purete a laquelle on ajoute une quantite choisie d'un acide phos- 
phonique organique tels ceux indiques ci-dessus. Lorsque la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de 
haute purete presente une concentration importante en peroxyde d'hydrogene, par exemple une concentration 
de 35% ou de 70 %, on peut, si necessaire, la diluer avec une eau qui presente elle-meme une grande purete 
par exemple de I'eau distillee. 

Les exemples qui suivent ont pour but d'illustrer la presente invention. 

Exemple A_ 

En vue de la sterilisation d'emballages dont la surface est constitute d'une feuille de polyethylene, on uti- 
lise un systeme d'aspersion comportant une buse d'aspersion suivie d'un Thermocoax dont le diametre interne 
est de 3,5 cm et la longueur de 25 cm. Chaque emballage est asperge avec 0,75 mi d'une solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene distillee a 35% en poids et stabilise par de I'acide amino-tris-methylenephosphoni- 
que (ATMP) en une concentration de 26 mg/kg. Ala sortie du Thermocoax, la solution aqueuse est a 200°C. 

Le residu sec de cette solution aqueuse stabilises mesuree apres evaporation a 11 0°C, est de 20 mg/kg 
sa conductivite est de 80 uS/cm et son pH apparent de 2,5. " ' 

Apres plus d'une semaine d'utilisation, aucun bouchage du systeme d'aspersion n'a ete constate. La mise 
en oeuvre de la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene decrite ci-dessus permet de nettoyer le systeme 
d'aspersion qu'une seule fois par semaine. 

Exemple 2 (comparatif) 

On reproduit I'exemple 1 avec une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene distillee a 35 % similaire, 
mais stabilises par 9 mg/kg d'une solution aqueuse de stannate de sodium a 40 %. Le residu sec de cette 
solution aqueuse, mesure apres evaporation a 110°C, est de 23 mg/kg, sa conductivite de 40 uS/cm et son 
pHde3,1. 

L'utilisation de cette solution aqueuse entraine un bouchage du systeme d'aspersion au bout d'environ 
35 heures. Dans ces conditions il est necessaire de nettoyer le systeme d'aspersion une fois toutes les 24 
heures. 

Exemple 3 (comparatif) 

On reproduit I'exemple 1 avec une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene distillee similaire, mais sta- 
bihsee par 18 mg/kg de pyrophosphate acide de sodium et 2,2 mg/kg d'une solution aqueuse a 40 % de stan- 
nate de sodium. Le pH de cette solution est de 3,1. 

L'utilisation de cette solution aqueuse entraine un bouchage du systeme d'aspersion au bout d'environ 
45 heures, ce qui oblige a le nettoyer une fois toutes les 24 heures. 

Exemple 4 

On reproduit I'exemple 1 avec une solution de peroxyde d'hydrogene distillee a 35% similaire mais stabi- 
hsee parde I'acide 1-hydroxy ethylene 1-1 diphosphonique (AHEP) en une concentration de 26 mg/kg 

Le residu sec de cette solution stabilise^ mesuree apres evaporation a 110°C, est de 25mg/kg etson pH 
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est de 2,6. 

Apres plus d'une semaine d'utilisation, aucun bouchage du systeme d'aspersion n'a ete constate. Lorsque 
le systeme d'aspersion a ete nettoye au moyen d'agents nettoyants classiques, il a ete constate que le net- 
toyage etait plus aise avec la solution de peroxyde d'hydrogene stabilisee par 26 mg/kg d'AHEP qu'avec 26 
5 mg/kg d'ATMP (solution de I'exemple 1). 

On entend ici par "nettoyage plus aise", une meilleure dissolution du depot dans les agents nettoyants, 
un depot plus friable et une repartition plus homogene du depot sur les differents pieces du systeme d'asper- 
sion. 

10 Exemple 5 

En vue de determiner la stabilite de differentes solutions aqueuses de peroxyde d'hydrogene, on a mesure 
leur perte relative en titre d'H 2 0 2 apres 16 heures a 96°C. 

La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene distillee a 35% avant ajout de I'agent stabilisant, utilisee 
15 dans les exemples 1 a 4, a presente dans ces conditions une perte relative de 5,4 %. 

Les solutions aqueuses stabi Usees utilisees dans les exemples 1 , 2, 3 et4 ont presente des pertes relatives 
de, respectivement, 1,1 %, 1 %, 3% et 1,1%. 

;> 

20 Revendications 

1 • r Proced6 de trajtement d'un article par as f pensi on su r Tune au moins de ses surfaces d'une solution aqueu- 
se de peroxyde d'hydrogene caracterise en ce que ladite solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene as- 
pergee est stabilisee exclusivement par un acide phosphonique organique. 

25 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'acide phosphonique organique est choisi dans 
le groupe constitue par : 

(i) les composes de formule (I) 

N-fCR^-POaH^ (I) 
30 dans laquelle R, et R 2 , identiques ou differents represented I'hydrogene ou un radical alkyle en C, - 

C 4 ,et 

(ii) les composes de formule (II) 



35 ^3 

P0 3 H 2 — C — P0 3 H 2 (II) 
) OH 

40 dans laquelle R 3 represente I'hydrogene ou un radical alkyle en - C 4 . 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que Tacide phosphonique organique est 
I'acide amino-tris-methylene-phosphonique. 

^ 4. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que I'acide phosphonique organique est 
I'acide 1-hydroxy ethylene 1-1 diphosphonique. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la concentration en acide phospho- 
nique organique dans ladite solution aqueuse est inferieure a 50 mg/kg, et de preference est comprise 
entre 10 et 30 mg/kg. 

50 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la concentration en poids en peroxyde 
d'oxygene dans ladite solution aqueuse est comprise entre 15% et 70 %, de preference entre 30 % et 40 
%, et plus preferentiellement de I'ordre de 35 %. 

55 7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le residu sec de ladite solution aqueu- 
se est inferieur a 120 mg/kg, de preference compris entre 20 et 50 mg/kg. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la conductivity de la solution aqueuse 

5 
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est inferieure a 120 u.S/cm, de preference comprise entre 60 et 1 00 u.S/cm, et plus preferentiellement elie 
estde I'ordre de 80 u.S/cm. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la dite solution aqueuse est chauffee 
a une temperature superieure a 70°C, de preference comprise entre 190 ° C et220°C. 

1 0. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le pH de ladite solution aqueuse est 
inferieur a 3, de preference compris entre 1 et 2,5. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que Particle est un aliment ou un article, 
tel un emballage, en carton, en aluminium, ou en un materiau polymere tel le polyethylene ou le polye^ 
thylene-terephtalate. 

12. Solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de haute purete caracterisee en ce que son residu sec est 
inferieur a 120 mg/kg, sa conductivite est inferieure a 120 uS/cm, cette solution aqueuse etant stabilisee 
exclusivement par un acide phosphonique organique. 

13. Solution aqueuse selon ia revendication 12, caracterisee en ce que I'acide phosphonique organique est 
choisi dans le groupe constitue par 

(i) : les composes de formule (I). 

N-fCR^-POaH^ (I) 
dans laquelle et R 2 , identiques ou differents represented I'hydrogene ou un radical alkyle en d - 
C 4 , et 

(ii) les composes de formule (II) 



i 3 

P0 3 H 2 C P0 3 H 2 

OH 



dans laquelle R 3 represente I'hydrogene ou un radical alkyle en C 1 - C 4 . 

14. Solution aqueuse selon Pune des revendications 12 et 13, caracterisee en ce que I'acide phosphonique 
organique est I'acide amino-tris-methylene-phosphonique. 

15. Solution aqueuse selon I'une des revendications 12 et 13. caracterise en ce que I'acide phosphonique 
organique est I'acide 1-hydroxy ethylene 1-1 diphosphonique. 

16. Solution aqueuse selon Tune des revendications 12 a 15, caracterisee en ce que la concentration en acide 
phosphonique organique est inferieure a 50 mg/kg, et de preference est comprise entre 10 et 30 mg/kg. 

1 7. Solution aqueuse selon I'une des revendications 12 a 1 6, caracterisee en ce que la concentration en poids 
en peroxyde d'hydrogene est comprise entre 15 % et 70 %, de preference entre 30 % et 40 % et plus 
preferentiellement de I'ordre de 35%. 

18. Solution aqueuse selon I'une des revendications 12 a 17 caracterisee en ce que son residu sec est compris 
entre 20 et 50 mg/kg. % 

19. Solution aqueuse selon I'une des revendications 12 a 18 caracterisee en ce que sa conductivite est 
comprise entre 60 et 100 u,S/cm, et de preference elle est de I'ordre de 80 u.S/cm. 
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